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EP-8 1 8450 A Triazine compounds of formula (1 ) are new. R = halogen, 1 -22C (alkoxy)alkyl, 1 -22C (hydroxy)alkoxy, -NHR1 , -N(RI )2 or group of 

(lb Z -Tac Jwi , ^ ™, it ( Z V s 1 ^ st " uted 11 w > th 1 f t east °™ 1-*C alkyl), 5-8C cycloalkyl or group of formula -(alkylene-O)ml-Al 
( i ' f " 1£ ^ k ? c y cloalk y>. 6-12C aryl (optionally substituted with at least one 1-4C alkyl) or 7-10C arylalkyl (optionally substituted with 

^UnnZ ,f W ; 7 ; R2> M r N22C a,ky '' 5 " 8C CyCl ° a,ky1 ' 6 " 12C aryl (optionally substituted with « lea^t one l^C a S 7-ToC 

ary (optionally substituted w.th at least one 1-4C alkyl)or a group of formula (lb) or -CO-R1 (lc) ; R4 = 1-22C alkyl, 5-8C cycloalkyl 6-12C aryl 

( VZ - HI 22C 6 tZ ^ T^ 1 ^' 7 w° C ^ ^ Pti0na " y SUbStitUted WUh 31 lEaSt °" e ^ alk y'> group o f Lnuh (lb) or n7r2R3) 
R5 R6 -H1-22C alkyl, 5-8C cycloalkyl, 6-12C aryl (optionally substituted with at least one 1-4C alkyl), 7-1 0C aryl (optionally substituted with at 

cTo)OR or xESd « rr P ro n° R T ,a H ( v, ); ^nt.p ,° r With th£ pr ° Visi0n tha ' COmp ° Unds COntoinin 8 X ' » as^CONHRl and X3 as 

-C(U)OR6, or XI and X2 as -C(0)OR6 and X3 as -CONHR1, or X1-X3 as -C(0)OR6 are excluded 

Also claimed are (i) the preparation of (1 ) by reacting 1 mole aniline compound of formula (7a), (7b) or R-H with 1 mole cyanuric chloride and (ii) 
cosmetic products comprising compounds (1) and standard cosmetic carrier or auxiliary substances 

ADVANTACF 7™ nHn ? "T' ^ dai ™ gC CaUSed by ^ radiati ° n < claimed )> especially as UV-A filters in sun creams. 

AD VAN I AGE - Compounds (1 ) have a high UV absorption. (Dwg.0/0) 
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(54) Triazinderivate als UV-Filter in Sonnenschutzmitteln 

(57) Die vorliegende Erfindung betriffl neue s-Triazinverbindungen, Verfahren zu deren Herstellung sowie die Ver- 
wendung dieser neuen Verbindungen als UV-Filter in Sonnenschutzmitteln. 
Die neuen Verbindungen entsprechen der Formel 



0) 



R 

X. 



NH N 




Die erfindungsgemassen Triazinverbindungen der Formel (1) zeichnen sich durch eine hohe UV-Absorption aus und 
eignen sich insbesondere als UV-A-Filter, d.h. zum Schutzen von ultraviolett empfindlichen organischen Materia lien, 
insbesondere der Haut und der Haare von Menschen und Tieren vor der schadigenden Einwirkung von UV-Strahlung.' 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue s-Triazinverbindungen, Verfahren zu deren Herstellung sowie die Verwen- 
dung dieser neuen Verbindungen ais UV-Filter in kosmetischen Mitteln, insbesondere Sonnenschutzmitteln. 
Die neuen s-Triazinverbindungen entsprechen der Formel 



R 

x. 



NH N 




is 



RHdoaagen; geradkettiges oder verzweigtes 0,-0^ Alkyl; geradkettiges oder verzweigtes C, -^rAlkoxy; geradket- 
tiges oder verzweigtes C, -C^-Alkoxyalkyl; geradkettiges oder verzweigtes C^Caa-Hydroxyalkoxy; -NHR,, 

30 

oder einen Rest der Forme! (1a) 



35 



40 , X2 und X 3 unabhangig voneinander 



0-R 6 
/ 6 



-CONHRi; -< 2 I -SOrfV. -CN; — ; oder — , 
45 R3 o O 

R Wasserstoff ; geradkettiges oder verzweigtes C^C^-Alkyl; gegebenenfalls mit einem oder mehreren C r 

1 C 4 -Alkyl substituiertes C 6 -C 12 -Aryl; gegebenenfalls mit einem oder mehreren C r C 4 -Alkyl substituiertes 

50 C 7 -Ci 0 -Aralkyl; C s -C 8 -Cycloalkyl; oder einen Rest der Formel 

(1b) -(Alkylen-O^A 1 . 



55 



worin 

A! geradkettiges oder verzweigtes C r C 8 -Alkyl; C 5 -C 8 -Cycloa1kyl; gegebenenfalls mit einem oder meh- 
1 C r C 4 -Alkyl substituiertes C 6 -C 12 -Aryl; oder gegebenenfalls mit einem oder mehreren C r C 4 -Alkyl 



reren ( 



2 
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substituiertes C 7 -C 10 -Aralkyl; und m, 1 bis 10; bedeuten, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff; geradkettiges Oder verzweigtes C r C 22 -Alkyl; C s -C 8 -Cycloalky|- 
gegebenenfalls mil einem Oder mehreren 0,-C 4 -Alkyl substituiertes C 6 -C 12 -Aryl; gegebenenfalls mit ei- 
nem Oder mehreren C 1 -C 4 -Alkyl substituiertes C 7 -C 10 -Aralkyl; einen Rest der Formel (1b); Oder einen 
Rest der Formel 



>° (1c) -C^ 



1S 



2S 



45 



verzweigtes oder geradkettiges C^C^-Alkyl; C s -C 8 -Cycloaikyl; gegebenenfalls mit einem Oder mehre- 
ren C r C 4 -Alkyl substituiertes C 6 -C 12 -Aryl; gegebenenfalls mit einem oder mehreren C r C a -Alkyl substi- 
tuiertes C 7 -C 10 -Aralkyl; einen Rest der Formel (1b); oder 



-< R2 • 

R 5 und Re unabhangig voneinander Wasserstoff; geradkettiges oder verzweigtes C^-Alkyl; C 5 -C fi -Cycloalky|- qe- 

S cTSr ^ 7 h L eren A C i: C4 - A ' kyl substituierte * C 6 -C 12 -Aryl; gegebenenfalls mit einem oder mehre- 
ren C r C4-Alkyl substituiertes C 7 -C 10 -Aralkyl; oder einen Rest der Formel (1b); 

X4, Xg und Xg Wasserstoff; oder Hxdroxy; bedeuten; 

wobei Verbindungen der Formel (1) nicht mitumfasst sind, worin 
X, und Xz -CONHR,; und X 3 

30 

O-Re 

35 O 

oder Verbindungen, worin 
Xt und X 2 



o 



und X 3 -CONHR,; oder Verbindungen, worin X,, X 2 und X 3 



50 



-c 4 



55 



bedeuten. 

t But«rfF^rj nd ^T, e f eSCl >" Al ^' SindZ a Me,hyL E,hyl ' Prop y'- lso P ro Py«- "-Butyl. sec-Butyl, Isobutyl. 
Imt J*^' ' SOpen,y1, 1- Met WP°W- 1.3-Dimethylbutyl, n-Hexyl, 1 -Methylhexyl, n-Heptyl, Isohe- 
ptyl, 1 1,3.3-Teramethylbutyl, 1 -Methylheptyl, 3-Methylheptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl. I.I.S-Trimethylhexyl, 1,1,3 3-Te- 
tramethylpentyl. Nonyl. Decyl. Undecyl, 1-Methylundecyl, Dodecyl, 1,1,3,3,5.5.H e xarnethylhexyl, Tridecyl. Tetradecyl 
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TO 



1S 



lo«S!irr^«.-Bula W Pentoxy. .sopen.oxy. n-Hep,yloxy, n-Octyloxy. Isooctyloxy, n-Nonyloxy. Iso- 
nonvloxv Decvloxy, n-Dodecyloxy, Heptadecyloxy Octadecyloxy Oder Eicosyloxy. 

S fl Sc3yl bedeutet z.B. Cyclopentyl, Cyclohepty., Cyctooctyl und insbesondere Cyclohexy.. 

Als Beisoiele fur C 6 -C 12 -Aryl sind insbesondere Phenyl, Naphthyl und Biphenylyl zu nennen. 

BeisS Or C 7 - C ; o -A?a.M sind Benzyl. Phenethyl. a-Methylphenethyl Oder ca-Dimethylbenzyl. 

55? L der Forme, (1b) bedeu.et eine b.alente Alkylengruppe , m« :2 Ibis 5 vorzugswe,se 2 it* 4 Koh.enstofl- 
atomen Es handelt sich dabei vorzugsweise urn die -CrVCH 2 -; -CH 2 CH 2 CH 2 -; -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, 

CH 3 

-CH-CH 2 -CH Z - ;oder -CH r CH-H 2 C- -Gruppe. 

H 3 C 

Unter diesen Alkylen-Gruppen sind ganz besonders die -CH 2 -CH 2 - und die 

CH 3 

I Gruppe 
-CH 2 -CH- 



25 

bevorzugt. 



Halogen bedeutet Fluor, Brom, lod oder vorzugsweise Chlor. 
Vorzugsweise kommen Triazinverbindungen der Formel 



30 



3S 



(2) 



HN 




45 



SO 



inBetrachtX, X 9 und X 3 haben dabei die in Formel (1) angegebene Bedeutung. 

im^^artihen Triazinverbindungen der Formel (1), worin X v X, und X 3 in ortho-Stellung zum Phenyl- 
aminorest des Triazins stehen, also Verbindungen der Formel 



55 
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0) 



10 




2 ! Tn a a ^T h derS y ria f; nv K erb j ndun 9 e ' 1 d )• ™>rin X, , X, und X 3 in para-Stellung zum Phenylaminorest 

des Tnazms stehen, also Verbindungen der Formel 



25 



(4) 



35 





HN 
N^N 

4 X 

NH N NH 




40 



45 



50 



beziehungsweise Verbindungen der Formel 



CI 

NH N^^ 



(5) 



NH N NH 




*1 . Xg, X 3 , Xg; und Xe haben dabei die in Formel (1 ) angegebene Bedeutung 
« Vorzugsweise kommen Triazinverbindungen der Formel (1) zum Einsatz, worin X v Xo and X 3 unabhangiq y 

einander emen Rest der Formel 3 y 9 
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bedeuten. R 2 und R 3 haben dabei die in Formel (1) angegebene Bedeutung. 
Unter diesen Verbindungen sind wiederum diejenigen bevorzugt, worin 

R 2 Wasserstoff und 

R 3 einen Rest der Formel 



(3c) 



bedeutet, worin 

R 7 geradkettiges oder verzweigtas C^Cja-Alkyl Oder einen Rest der Formel (lb) bedeutet. 

Weitere interessante Triazinverbindungen der Formel (1) sind solche, worin X, und Xj, einen Rest der Formel 

-C ;oder -C ; 
O O 



und 

X 3 einen Rest der Formel 



o 



bedeuten; 
worin 

R c und R fi unabhangig voneinander, geradkettiges oder verzweigtes C r C 6 -Alkyl; bedeuten. 

Weiterhin sind Triazinverbindungen der Formel (1) bevorzugt, worin X, und X;> unabhangig voneinander einen 
Rest der Formel 

-R, P" R « 



-N oder — C, 



und 

X 3 einen Rest der Formel 
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worin 
R 2 Wasserstoff; 
5 R 3 einen Rest der Formel 



(1c) -C^ 



und 



R, und R 6 unabbhangig voneinander, geradkettiges Oder verzweigtes C r C 8 -Alkyl; bedeuten 
Insbesondere sind Triazinverbindungen der Formel (1) bevorzugt, worin X v Xg und X 3 die gleiche Bedeutunq 
haben. 



Im Vordergrund des Interesses stehen dabei Triazinverbindungen der Formel 

20 




* 4 



25 



30 



35 

worin 
X4 

40 



(6) 



HN 

NH N NH 




H ^11 
-CONHRe; -N^ ; -S0 2 Ri 0 ; -CN; oder — c ; 



o 



R e Wasserstoff; Oder geradkettiges oder verzweigtes -C^-Alkyl; oder einen Rest der Formel (1 d) 

45 R 9 einen Rest der Formel (6a) 

50 0 

R 10 geradkettiges oder verzweigtes C r C 22 -Alkyl; oder -NH 2 ; 

Rn geradkettiges Oder verzweigtes C r C 22 -Alkyl; oder einen Rest der Formel 

55 

(6b) {AlkylenO) A 2 



R 12 Wasserstoff; oder geradkettiges oder verzweigtes CVC^-Alkyl; und 



7 



EP 0 818 450 A1 



A2 geradkettiges oder verzweigtes C, -C 8 -Alkyl; bedeuten. 

Ganz besonders interessant sind dabei Verbindungen der Forme! (6), worin 



H F 11 
CONHRe; -N^ ; oder — 

o 



R 8 Wasserstoff; oder geradkettiges oder verzweigtes q-Cfl-Alkyl; oder einen Rest der Formel (1b); und und R„ 
die oben angegebene Bedeutung hat. 

Weiterhin sind Triazinverbindungen der Formel (1) bevorzugt, worin 
R 4 verzweigtes oder geradkettiges CVC^AIkyl; oder 

bedeutet, und 

R 9 und R 3 die in Formel (1 ) angegebene Bedeutung haben. 

Unter diesen Triazinverbindungen sind ganz besonders diejenigen Verbindungen bevorzugt, worm 

R 2 Wasserstoff und 
R 3 C r C 5 -Alkyl; 

bedeuten, oder Triazinverbindungen, worin 

R~ und R a Wasserstoff bedeuten. . u 1 ♦ 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Triazinverbindungen der Formel (1) erfolgt .n an s.ch bekannter Wetse. 

wie z.B. durch Umsetzung von 1 Mol Cyanurchlorid mit jeweils 1 Mol der entsprechenden Anihnverbmdungen der 

Formeln 




(7b) W-\ 1) 




oderrR-H. 

r x, X3X5 und Xr haben dabei die in Formel (1 ) angegebene Bedeutung 

Die Reaktion wird gewohnlich bei einer Temperatur von 50 bis 200'C in einem geeigneten Losungsmittel durch- 

98,l Geeignete Losungsmittel sind dabei zum Beispiel Acetonitril; Ketone, wie z.B. Aceton oder Methylethylketon; Ether, 
wie z.B. Diethylether, Diisopropylether, Tetrahydrofuran (THF), Dimethylformamid (DMF) oder Dioxan; al.phat.sche 
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oderaromattsche Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Pentan, Heptan, Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Mischungen 
davon; oder aliphatische Carboxylsaureester wie z.B. Ethylacetat. Fur das erfindungsgemasse Herstellungsverfahren 
wird als Losungsmittel vorzugsweise Dimethylformamid (DMF) verwendet. 

Die allgemeine Reaktion von Trihalogentriazinverbindungen, wie z.B. Cyanurfluorid oder Cyanurchlorid bei der 
die drei Halogenatome durch Aminoreste ersetzt werden, sind bekannt und in der technischen Literatur, insbesondere 
der Fachliteratur, die sich mit Farbstoffen und optischen Aufhellern befasst, ausfuhrlich beschrieben. 

Die erfindungsgemassen Triazinverbindungen der Formel (1) eignen sich insbesondere als UV-A-Filter, d h zum 
Schutzen von ultraviolet! empfindlichen organischen Materia lien, insbesondere der Haut und der Haare von Menschen 
und Tieren vor der schadigenden Einwirkung von UV-Strahlung. Diese Verbindungen eignen sich daher als Lichtschutz- 
mittel in kosmetischen, pharmazeutischen und veterinarmedizinischen Praparaten. Die Verbindungen konnen sowohl 
geldst als auch im mikronisierten Zustand verwendet werden. 

Einen weiteren Erfindungsgegenstand bildet daher ein kosmetisches Praparat, enthaltend mindestens eine Ver- 
bindung der Formel (1), sowie kosmetisch vertragliche Trager- oder Hilfsstoffe. 

Fur die kosmetische Verwendung haben die erfindungsgemassen Lichtschutzmittel gewohnlich eine mittlere Par- 
t.kelgrosse im Bereich von 0,02 bis 2, vorzugsweise 0,05 bis 1,5, und ganz besonders von 0,1 bis 1 0 ^ Die erfin- 
dungsgemassen Triazinverbindungen, die gewohnlich wasserunldslich sind, konnen durch Obliche Methoden z B 
Mahlen mit z.B. einer Dusen-, Kugel-, Vibrations- oder Hammermuhle auf die gewunschte Partikelgrosse gebracht 
werden. Vorzugsweise wird das Mahlen in Anwesenheit von 0,1 bis 30, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew. %, bezogen auf 
die eingesetzte Triazinverbindung, einer Mahihilf e, wie z.B. eines aikylierten Vinylpyrrofidon-Polymers, elnes Vinylpyr- 
rolidon-Vinylacetat-Copolymers, eines Acylglutamates oder insbesondere eines Phospholipids durchgefuhrt Das so 
erhaltene Nanopigment wird in eine Obliche Sonnenschutz-Rezeptur eingearbeitet. Die Herstellung von O/W- oder W/ 
O-Emulsionen mit einem oder mehreren Pigmenten, auch in Gegenwart eines oder mehrerer 61- oder wasserloslicher 
UV-Absorber, erfolgt nach bekannten Verfahren fur die Herstellungen von Sonnenschutz-Emulsionen 

Die kosmetischen Zubereitungen konnen neben den erfindungsgemassen Triazinverbindungen auch noch einen 
odermehrere weitere UV-Schutzstoffe, wie z.B. Benzophenone, p-Methoxyzirntsaureester, Dibenzoylmethanderivate 
Benzyhdencampherderivate, p-Aminobenzoesaureester, Salicylsaurederivate, Diphenylacrylat-Derivate Terephthaly- 
den-Dicamphersulfonsaure, Octyltriazone, Phenylbenzimidazol-Sulfonsaure, Menthylanthranilat, Ti0 2 '(unterschied- 
hch umhullt), ZnO, Mica, Benzotriazole oder Vinylgruppen enthaltende Amide oder Zimtsaureamide enthalten Solche 
Schutzstoffe sind z.B. in der GB-A-2,286,774 beschrieben oder auch aus Cosmetics & Toiletries (107) 50ff (1992) 
bekannt. ' 

Die erfindungsgemasse kosmetische Zubereitung enthatt z.B. 0,1 bis 15, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-% bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, einer erfindungsgemassen Triazinverbindung der Formel (1 ) oder 
eines Gemisches aus diesen Triazinverbindungen und einen kosmetisch vertraglichen Hilfsstoff. 

Die Herstellung der kosmetischen Zusammensetzung kann durch physikalisches Mischen des oder der Triazin- 
verbindungen mit dem Hilfsstoff durch gewohnliche Methoden, wie z.B. durch einfaches Zusammenruhren der Einzel- 
komponenten erfolgen. 

Die erfindungsgemasse kosmetische Zubereitung kann als Wasser-in-6l- oder 6l-in-Wasser-Emulsion, als 6l-in- 
Alkohol-Lotion, als vesikulare Dispersion eines ionischen oder nichtionischen amphiphilen Lipids, als Gel, fester Stift 
oder als Aerosol-Formulierung formuliert werden. 

Ais Wasser-in-6l- oder 6l-in-Wasser-Emulsion enthalt der kosmetisch vertragliche Hilfsstoff vorzugsweise 5 bis 
50% einer Olphase, 5 bis 20% eines Emulators und 30 bis 90% Wasser. Die Olphase kann dabei irgendein fur kos- 
metische Formulierungen geeignetes 6l enthalten, wie z.B. ein oder mehrere Kohlenwasserstoffole, ein Wachs ein 
naturhches Ol, ein Silikonol, einen Fettsaureester oder einen Fettafkohol. Bevorzugte Mono- oder Poiyole sind Ethanol 
Isopropanol, Propylenglykol, Hexyienglycol, Glycerin und Sorbitol. 

Fur die erfindungsgemassen kosmetischen Formulierungen kann jeder konventionell einsetzbare Emulgator ver- 
wendet werden, wie z.B. einer oder mehrere ethoxylierte Ester von naturlichen Derivaten, wie z.B polyethoxyiierte 
Ester von hydrogeniertem Castor-6l; oder ein Silikonol-Emulgator wie z.B. Silikonpolyoi; eine gegebenenfalis ethoxy- 
lierte Fettsaureseife; ein ethoxylierter Fettalkohoi; ein gegebenenfalis ethoxylierter Sorbitanester; eine ethoxylierte 
Fettsaure; oder ein ethoxyliertes Glycerid. 

Die kosmetische Formulierung kann auch weitere Komponenten wie z.B. Emollients, Emulsionsstabilisatoren 
Haut-Feuchthaltemittel, Hautbraunungsbeschleuniger, Verdickungsmittel wie z.B. Xanthan, Feuchtigkeit-Retentions- 
mittel wie z.B. Glycerin, Konservierungsmittel, Duft- und Farbstoffe enthalten. 

Die erfindungsgemassen kosmetischen Formulierungen zeichnen sich durch eine hohe UV-Absorptbn aus und 
bieten daher einen sehr guten Schutz der menschlichen Haut gegen den schadigenden Einfluss von Sonnenlicht. 

Die folgenden Beispiele dienen der Veranschaulichung der Erfindung. 
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Beispiel 1: 

45q (0 3 Mol) p-Aminoacetanilid werden in 90ml Dimethylformamid (DMF) bei Raumtemperatur gefest. Innerhalb 
von 1 bis 2 Minuten werden 9.2g (0.05 Mol) Cyanurchlorid eingetragen. Die Reaktion vertault exotherm, wobe, d.e 
Temperatur aul ca. 60'C ansteigt. Man ruhrt bei einer Badtemperatur von 80'C im Olbad werter und engt be. 100 C 
IrRotaSverdamplerein. Der ROckstand wird in 600ml Wasser langsao, eingeruhrt. Dabe, «allt d,e Verb,nd U ng der 

Fonmel 



10 



(101) 



NH N 



.NH-C 



20 



25 




Na* AbsaSeTzw'etma.igem Nachwaschen mil jeweils 30ml Wasser und anschliessendem Verruhren mit Aceton 

verbleibt ein fast weisses Pulver. 



35 



Ausbeute 


27,9g (89% d.Th.) 




215-218°C 




292 nm (gemessen in Ethanol) 



Elementaranalvse (berechnet auf C^HorNoQrf^S H P Q] 



40 






C 


H 


N 


O 






Berechnet 
Gefunden 


51,91 
51,93 


5,8 
5,66 


20,18 
20,42 


22,11 
21,99 


45 


Beispiel 2: 














7g (0,03 Mol) der Verbindung der Formel 










SO 


(102a) 


H 2 N— 


O 


NH' 
O 


— CH- 


-H 2 C— 



55 



werden in 10ml Dimethylformamid (DMF) vorgelegt. Dann werden innerhalb von 1 b.s 2 Minuten 0 92g (0,005 MoJ 
cUrchloridunterstarkemROh^ 

dem Abkuhlen wird das Reaktionsgemisch in 500ml 3%ige Kochsalzlosung gegossen, wobe, zunachst alles .n Losung 
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geht und dann der Niederschlag ausfallt. Es wird noch eine Stunde nachgeruhrt, abgesaugt und zweimal mit jeweils 
25m! Eiswasser nachgewaschen. Nach dem Trocknen verbleiben 3,44g einer hellgelben Substanz, entsprechend der 
Fomnel 



O 
II 



(102) 



H 3 C-0-CH2-CH 2 -NH 



N^N 



CH 2 -CH 2 -0-CH 3 



NH N NH 




c=o 



H 3 C-0-CH 2 -CH 2 -NH 



Am ax 



212-215°C. 

305 nm (gemessen in Ethanoi) 



Elementaranalvse fberechnet auf 0 ^1-^00 ^3,2 H 0 01) 













i 


C 


H 


N 


O 


Berechnet 1 
Gefunden 1 


55,42 
55,47 


6,39 
6,25 


17,62 
17,64 


20,57 
20,6 



Beispiel 3 : 

Man verfahrt wie in Beispiel 2 beschrieben, mit dem Unterschied, dass man anstelle der Verbindung der Formel 
(102a) 9 t 8g (0,06 Mol) p-Aminobenzamid mit 1 ,84g (0,01 Mol) Cyanurchlorid in 30ml Dimethylformamid (DMF) umsetzt. 
Es werden 3,08g eines weissen Putvers der Formel 
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(103) 



O 
II 

H.N-C 




O 

It 

C-NH, 



XX ft 

NH N 



HN 

X 



NH 




C=0 



H 2 N 



isolieit 



^max 



>300°C 

= 305nm (gemessen in Ethanol). 



Elementaranalvse fberechnet auf C^ H^NqC MS^ H?Q\) 



1 c 


H 


N 


O 


Berechnet \ 49,49 
Gefunden | 49,91 


5,40 
5,22 


21,84 
22,15 


22,73 
22,72 



Beispiele 4 bis 9: 

Entsprechend Beispiel 1 lassen sich die Verbindungen der Formeln (104) bis (109) herstellen (Tablle 1): 
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Tabelle 1 




NH N NH 








f| 


r 




Verbinduna 
der Formel 






x 3 


X fnml 


(104) 


-c-° 

I 

CH 3 


-c*° 

i 

CH 3 


-c*° 
1 

CH 3 


328 


(105) 


I 

0-C 2 H 5 


| 

CH 3 


| 

CH 3 


328 


(106) 


-S0 2 NH 2 


-S0 2 NH 2 


1 

CH 3 


330 


(107) 


-NH-C^ 

I 

CH 3 




-c*° 

1 

O-C.H, 


305 


(108) 


-NH-C^ 

I 

CH 3 


-NH-C^ 
I 

CH 3 


1 

NH 2 


305 


(109) 


-C*° 

I 

CH 3 


-NH-C 
I 

CH 3 


1 


330 
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Beispiel 10: 



is 



20 



25 



30 



(110) 




NaO-C, 



1 84 g (10mMol) Cyanurchlorid werden in 20ml Aceton geidst und auf 20g Eis gegossen. Dazu wird eine Losung 
von 465g (22mMol) 4-Aminosalicylsaure Na-Salz innerhalb von 20 Minuten in 30ml Wasser gegossen und auf 50°C 
erwarmt wobei der pH-Wert mit Na 2 C0 3 auf 8 gehalten wird. Nach 3 Stunden ist die Reaktion beendet. Es wird von 
wenig ungeldsten Anteilen der Verbindung der Formel (110) firtriert, mit Kochsalz gefallt, abgesaugt und mit gesattigter 
Kochsalzlosung und wenig Eiswasser nachgewaschen. 



Elementaranalvse berechnet auf C^H^NcCVClNao-2 NaCI-3,4 H,Q 





C [%] 


H [%] 


N[%] 


CI (total) [%] 


davon Cl"[%] 


berechent 


31,91 


2,64 


10,94 


16,61 


11,08 


gefunden 


32,16 


2,68 


10,92 


16,60 


11,24 



Ausbeute: 5,7g (8,9 mMol) = 89% 
Beispiel 11: 

35 Analog Beispiel 10 lasst sich die Verbindung der Formel 



O 
II 

HLN-C 



(111) 



CI 




SO 



55 



herstellen. 

Elementaranalvse berechnet auf C^ HizNTOoCl-qB HoO 





C[%] 


H [%] 


N[%] 


Ci [%] 


H 2 0 [%] 


berechent 


49,82 


3,84 


23,92 


10,38 


3,5 
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(fortgesetzt) 





C [%] 


H[%] 


N[%] 


CI [%] 


H 2 0 [%] 


gefunden 


50,18 


4,02 


23,37 


10,2 


3,7 



Ausbeute: 88% 
Beispiel 12: 

Analog Beispiel 10 lasst sich die Verbindung der Formel 



(112) 




O 



herstellen. 

Elementaranalvse berechnet auf C iQ Hn C N c CICV 0,25 HUP 





C [%] 


H[%] 


N[%] 


CI [%] 


0[%] 


berechent 
gefunden 


59,07 
59,32 


4,3 
4,27 


18,12 
18,14 


9,1 
8,61 


9,41 
9,66 



Ausbeute nach Umkristallisieren aus Dioxan/Wasser: 52 % 

Die Verbinungen der Formeln (110) bis (112) sind Ausgangsverbindungen zur Herstellung von unsymmetrischen 
Tnaztn-UV-Absorbern. Sie lassen sich mit p-Aminosalicylsaure, p-Aminobenzamid, p-Aminoacetophenon Oder p-Ami- 
noacetanihd in Methylcellosolve bei 130°C zu den gewunschten Verbindungen umsetzen. 

Sie konnen aber auch mit aliphatischen Aminen oder Alkoholen umgesetzt werden, z.B. zu Verbindunqen der 
Formel 3 
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CHg-CHg 

CH - CH^CHg-CHg-CHg 



O 
II 

H,C-C 



,CH, 

X. 



(113) 




Fp.: 231-232 
X max =323nm 

Oder mit Ethylenglykol zur Verbindung der Formel 



O 
II 

H 3 C-C 

(114) 



"Y^l N^N 



O 2 




Fp. = 220-222°C 
X max = 322nm 

Beispiel 1 3. 

Die Verbindung der Formel (101) wird nach Mahlung in Wasser mit Quarzsand und unter Z uhi, ^ nah ^°" 
Phospholipid (Phospholipon 80) als Hiltsmittel aul eine mrttlere KorngroOe von 250 nm gemahlen. Dm so erhaltene 
Nanopigmentsuspension wird in die folgende Rezeptur eingearbeitet: 

Zusammensetzung: 
Phase A: 



Dimethicone 


2% 


tsopropyl Myristate 


9% 


Stearylalkohol 


10% 
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Phase B: 
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(fortgesetzt) 



Stearinsaure 


4% 


Octyl Methoxycinnamate 


3,5 % 



10 



20 



25 



Triethanolamin 


1,2% 


Carbomer 934(1%ig) 


5,0% 


50%ige Suspension der Verbindung 
der Formel (101) 


9,6% 

(4,8% Wirkstoff) 


H 2 0 


55,7 % 



Phase A wird separat sehr sorgfaltig homogenisierl und ebenso wie Phase B getrennt auf 75-80°C erwarmt. Dann 
wird Phase B in Phase A unter starkem Ruhren zugegeben. Unter Ruhren laBt man erkalien. 

Der Lichtschutzfaktor dieser Sonnencreme betragt 15,5 (bestimmt mit dem SPF-Anafysator SPF 290 von Opto- 
metries). 

Beispiel 14: 

Die Verbindung der Formel (101 ) wird in Wasser mit "Zirkonsand" und unter Hinzufugung von 7% Plantaren 2000 
auf eine mittlere KorngroGe von 1 80 nm gemahlen. Die so erhaltene Nanopigmentsuspension wird in folgende Rezeptur 
eingearbeitet: 

Zusammensetzung: 

Phase A: 



35 



45 



SO 



55 



Phase B: 



Ceteareth-6 (and) Stearyl Alkohol 


2% 


Ceteareth-25 


2% 


Cetearyl Alkohol 


5% 


Caprylic/Capric Triglyceride 


5% 


Cetearyl Octanate 


10% 


vaseline 


5% 



Propylenglykol 


3,0 % 


Carbopol 934 


0,2 % 


50%ige Suspension der Verbindung 
der Formel (101) 


5,0 % 

(bezogen auf den Wirkstoffgehalt) 


H 2 0 


57,53 % 



Phase C: 



Triethanolamin 0,27 % 
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Phase A und B warden auf 75^80'C erwarmt. Dann wird Phase B in Phase A unter grundlicher Homogenisierung 

zuqegeben. Dannach folgt Phase C und es wird intensiv nachhomogenisiert. 

Der SPF dieser O/W Emulsion betragt 9,5 (bestimmt mit dem SPF-Analysator 290 von Optometncs). 



5 



Patentanspruche 

1. Triazinverbindungen der Formel 

10 R 

.x. 



15 



SO 



40 



45 



SO 



65 



(1) 




^Halogen; geradkettiges oder verzweigtes q-C^-Alkyl; geradkeltiges °der verzweigtes C.-C^-^koxy; gerad- 
kettiges oder verzweigtes C r C 22 -Hydroxyalkoxy; geradkettiges Oder verzweigtes (VC^-Alkoxyalkyl; -NHFt,, 



oder einen Rest der Formel 



-N 

R, 



(1a) 



X 1( X2 und X 3 unabhangig voneinander 



-CONHR,; ;-S0 2 FU;-CN; — C ;oder — ; 

R3 OO 

Wasserstoff; geradkettiges oder verzweigtes C n -C 22 -Alkyl; gegebenenfalls mit einem oder ™h'eren 
C r C 4 -Alkyl substituiertes C 6 -C 12 -Aryl; gegebenenfalls mit einem oder mehreren C,-C 4 -Alkyl sub- 
stituiertes C 7 -C 10 -Aralkyl; C 5 -C e -Cycloalkyl; oder einen Rest der Formel 

(1b) «(Alkylen-Ojr-A 1 , 



R 5 p-R, 
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worin 

A, geradkettiges oder verzweigtes CVC e -Alkyl; C 5 -C 8 -Cycloalkyl; gegebenenfalls mit einem Oder 
mehreren C r C 4 -Alkyl substituiertes C 6 -C 12 -Aryl; oder gegebenenfalls mit einem oder mehreren C r 
C 4 -Alkyl substituiertes C r C 10 -Aralkyl; und 
m 1 1 bis 10; bedeuten, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff ; geradkettiges oder verzweigtes -C 22 -Alkyl; C 5 -C 8 -Cycloal- 
kyl; gegebenenfalls mit einem oder mehreren C r C 4 -Alkyl substituiertes C 6 -C 12 -Aryl; gegebenenfalls 
mit einem oder mehreren C 1 -C 4 -Alkyl substituiertes C r C 10 -Araikyl; einen Rest derFormel (1b); oder 
einen Rest der Formel 

(1c) -C^ ; 

R, 

R4 verzweigtes oder geradkettiges C 1 -C 22 -Alkyl; C 6 -C 8 -Cycloalkyl; gegebenenfalls mit einem oder meh- 

reren C^-C^-Alkyl substituiertes C 6 -C 12 -Aryl; gegebenenfalls mit einem oder mehreren C^-C^AIkyl 
substituiertes C r C 10 -Aralkyl; einen Rest der Formel (1b); oder 

R 5 und unabhangig voneinander Wasserstoff; geradkettiges oder verzweigtes -C22-Alkyl; C s - 
C 8 -Cycloalkyl; gegebenenfalls mit einem oder mehreren C r C 4 -Alkyl substituiertes C 6 -C 12 -Aryl; ge- 
gebenenfalls mit einem oder mehreren C r C 4 -Alkyl substituiertes C 7 -C 10 -Aralkyl; oder einen Rest 
der Formel (1b); 

X 4 , Xg und Xg Wasserstoff; oder Hxdroxy; bedeuten; 

wobei Verbindungen der Formel (1) nicht mitumfasst sind, worin 

X) und X 2 -CONHR-,; und X 3 

O 



oder Verbindungen, worin X-, und X 2 



o 



und X 3 -CONHR^ oder Verbindungen, worin 
X^Xgund X 3 



o 

bedeuten. 

Triazinverbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass "Alkylen" in Formel (1b) eine Alkylengruppe 



19 



EP 0 818 450 A1 

darstellt, die 2 bis 4 Kohlenstoflatome aufweist. 

3 Triazinverbindungen nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet. dass die Alkylengruppe bivalente Reste 
der Formeln -CH 2 -CH 2 -; -CH 2 CH 2 CH 2 -; -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -; 



CHo CH, 



-CH 2 -CH- 



-CH-CH 2 -CH 2 - I" 1 *' -CHj-CH-H.C- 

H 3 C 



darstellt. 



4. Triazinverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dass sie der Formel 



HN 



(2) 




entsprechen, worin 

X,, X 2 und X 3 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 
5. Triazinverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie den Formeln 



(3) 






Oder 
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CI 

Xf^^ HH I^N 




entsprechen, 
wobei 

X 2 , X 3 , X4, X s und Xe die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

Triazinverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass X v und X 3 unabhangig 
voneinander einen Rest der Formel 

-< R * 

bedeuten; und 

R 2 und R 3 die in Anspruch 1 angegebene Bedutung haben. 

Triazinverbindungen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 

R 2 Wasserstoff und 

R 3 einen Rest der Formel 



(3c) -c^ 



bedeutet, worin 

R 7 geradkettiges oder verzweigtes C^-C^-Alky! Oder einen Rest der Formel (1b) bedeutet. 

Triazinverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass und X 2 einen Rest der 
Formel 



5 



— C ;oder — C 
o < 



und 

X 3 einen Rest der Formel 



21 



EP 0 818 450 A1 



O 



bedeuten 
worin 



R s und Re unabhangig voneinander. geradkettiges Oder verzweigtes C^Ca-Alkyl; bedeuten. 

Trazinverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dass X, und Xj, unabhangig 
voneinander einen Rest der Formel 



oder — c 



und 

X 3 einen Rest der Formel 



l 3 



bedeuten, 
worin 

R 2 Wasserstoff; 

R 3 einen Rest der Formel 

(1c) -c^ ; 

R, 

R^und Re unabbhangig voneinander, geradkettiges oder verzweigtes C^-Alky!; bedeuten. 

10. Triazinverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, dass X v ^ und X 3 die gleiche 

Bedeutung haben. 

11. Triazinverbindungen nach Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet. dass sie der Formel 
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XT 4 

MU HI ^ 



(6) 



NH N 




entsprechen, worin 

*4 



-CONHR 8 ; -N v ; -SO 2 R 10 ; -CN; Oder — C ; 

R 8 Wasserstoff; oder geradkettiges Oder verzweigtes Cj-C^-Alkyl; Oder einen Rest der Formel (1b); 
R 9 einen Rest der Formel (6a) 

~ C VN 

o 

R 10 geradkettiges oder verzweigtes Cj-C^-Alkyl; oder -NH 2 ; 

Rj , geradkettiges oder verzweigtes -C 22 -Alkyl; oder einen Rest der Formel 

(6b) {Alkylen-O} A2 

R 12 Wasserstoff; oder geradkettiges oder verzweigtes C^-C^-Alkyl; und 
A2 geradkettiges oder verzweigtes C r C 8 -A1kyl; bedeuten. 

12. Triazinverbindungen nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass 

H 

CONHR 8 ; -Nl' ;oder — c ; worin 
R« ^ 

R e Wasserstoff; oder geradkettiges oder verzweigtes -C e -Aikyl; oder einen Rest der Formel (1 b); und R 9 und 
R-ii die in Anspruch 11 angegebene Bedeutung hat. 

13. Verfahren zur Herstellung der Triazinverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass man jeweils 1 Mol einer Anilinverbindung der Formel 
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10 



20 



25 



(7a) H^T/^-™ ^"O^ 




Oder R-H mit 1 Mol Cyanurchtorid zur Verbindung dor Formel (1 ) umsetzt, wobei R. X* X 3 Xg und ^ die in Anspruch 
1 angegebene Bedeutung haben. 

14 Verwendung der Triazinverbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 12 zum Schutzen von menschlichen und 
* tierischen Haaren und der Haul vor der schadigenden Einwirkung von UV-Strahlung. 

15. Kosmetisches Praparat, enthattend mindestens eine Oder mehrere Verbindungen nach den Anspruchen 1 bis 12 
sowie kosmetisch vertragliche Trager- Oder Hilfsstoffe. 

16. Praparat nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass es weitere UV-Schutzstoffe enthalt. 

17 Praoarat nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass es als weitere UV-Schutzstoffe Benzopheno- 
ne Dibenzoylmethanderivate. Benzylidencampherderrvate, p-Am.n^enzoesauree- 

star mSSL^ 

nylbenz^ T,0 2 (unterschiedldich umhullt), ZnO, M«. Benzotnazole oder 

Vinylgruppen enthaltende Amide oder Zimtsaureamide enthalt. 



30 



35 
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SO 
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